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SnTe : Mn結品の電子常磁性共鳴(n ) 
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(Received March 21， 1973) 
The X-band electron paramagnetic resonance (EPR) measurements have been 
carried out over the temperature range from 120 K to 480 K on the powdered 
samples of the Bridgeman-grown Mn (三0.5%)-doped SnTe crystals， which 
are annealed at 500o-600oC under Sn vapor. Some samples show the six 
hyperfine structures (HFS) in the temperature between 280 and 360 K， but 
the HFS 1ines disappear under a heat cyc1e between 120 and 480 K. The 
EPR signals are most1y unresolved and show a broadened line. The temp-
erature dependence of the linewidth suggests that a motional narrowing 
occurs through a thermal jumping of Mn ions from a lattice site to an 
interstitial site with activation energies E=0.5... 9 x 10-2 eV， which depend 
on the nominal Mn content. High density of carriers (hole) is found also 
to be responsible for the linewidth and the jumping energies of Mn ions 
in the degenerate semiconductor like SnTe. 
1 はじめに
N-VI半導体のように，バンドギャップが狭く多数
のキャリアの存在する結晶lこMnのような磁性イオン
を入れた場合，キャリアとこの磁性イオンとがどんな
相互作用をもつかということは興味あることである。
最近，われわれもこの問題を調べるためにMnを添加
したSnTe結晶をブリッジマン法で育成し，電気的測
定1.2)およびXー バンド領域の電子常磁性共鳴 (EPR)
の実験日)を行なってきた。キャリア数が室温で1021cm→1
程度の試料に対して， EPRを室温で調べたところ次
のようなことが判った日結晶を育成したまま (as-
grown)の試料ではEPRがみられない。 しかしなが
ら， Sn蒸気中で適当に焼鈍し急冷した試料では， 1 
本の幅広い吸収線が現われる o その半値幅L1Hは， お
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よそ添加したMn量 (:::;;0.1%)に比例し，キャリア数
にはほとんど依存しない。これらのことから，吸収線
はMnイオン聞の双極子一双極子相互作用によるものと
考えられた。しかしMn量の少ない試料では，吸収の
線形はおよそローレンツ形をして，何らかの線の尖鋭
化を暗示していた。
本報では，これらの尖鋭化の原因をより明らかにす
るため， 主として L1Hの温度変化を測定した結果，
Mnイオンは結晶の格子点に安定に存在せず， かなり
熱的に運動していることがわかったので， 実験結果
とともにこれらについて考察を行ないたい。さらに，
別報に述べたように2) これらはキャリアの遮蔽効果
(screening)とも関連していることが示されよう。
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2 実験および結果
前報と同様にぺ測定用の試料はブリッジマン法で
育成し， SnTe結晶を放電加工機で適当に切断し，化
学的エッチングをしてからSn蒸気中で5000C-60 00 C 
において 1-2日閣の熱処理を行なった後クエンチン
グした。結晶は電気的に低抵抗のためマイクロ波を著
しく吸収するので，すべて粉末にして石英管に入れ，
cavityにそう入した。測定した試料の正確なキャリ
ア数は判らないが，電気的測定結果によれば 1，2) こ
の程度の熱処理ではおそらく 4-10 x 1020cm-3ぐらい
のキャリア数と思われる。測定にはXバンドのEPRス
ペクトロメータを用い，中心磁場3400ガウス，磁場変
調は振幅20ガウスで‘100kHz，マイクロ波電力は約10
mW，磁場掃引速度は1000G/5minであった。前報の方
法と異なる点は，試料の温度を変化させるため専用の
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Fig. 1. The observed linewidth L1H vs the 
nominal Mn content a t 300 K. 
温度制御装置を cavityにとりつけ，室温より低温 つはMnイオン聞の磁気的な配列(強磁性的か反
側は液体窒素の蒸発ガスを，高温側は圧縮空気を流し 強磁性的か)， 1つは伝導キャリア(正干し)が多数存
途中でヒータ加熱して制御した。試料の温度は銅コ 在しているためMnのキャリアによる screening で
ンスタンタン熱電対によって測定した。この方法では ある。 Mnが0.1%以上の試料は， Sn蒸気中6000Cで 1
1500Cから2000Cの温度範囲まで制御でき，安定度 日間熱処理すれば，この程度の熱処理では，電気的測
は:t1 oCであった。なお， EPRの測定は必要に応じ 定1.2)によると少なくともキャリア数は 4-10x1021
て温度を上昇または下降しつつ行なった。後述のよう cm-3程度である。したがって .L1HIこ対してキャリア
に，試料によってはEPR信号の履歴現象が見られた。 の screening効果のあることを無視することはで
2・1.吸収線のMn灘度依存性
まず初めに，熱処理した試料の室温におけるEPR吸
収線の半値幅L1Hを公称Mn量でプロッ卜したのが
Fig. 1に示しである。この図の一部は，すでに報告
したデータ 3)も示しである。前報で示したように，不
純物のMn(ま一般には育成したインゴット内に一様に
固溶せず，かなり不均一に分布している。すなわち，
同一インゴッ卜から切り出した試料において，固化し
始めた場所の方(アンプルの先端部)がMn量が多い o
これらのために公称Mn量が等しくてもL1Hの値が異な
り. Fig 1のように測定点にばらつきがみられる。
測定値のうち極端にはずれた値を除くと，図から次の
ようなことが半リるoおよそMnが0.1%までは ，L1Hは
Mn量に比例して大きくなり，それ以上ではある一定
の値になる。これが，もしMnイオン聞の交換相互作
用による吸収線の尖鋭化によるならば，L1HはMn量と
ともに小さくなる筈である。 SnTe: Mnではこの傾
向は逆になっていることから，むしろMnイオンの双
極子一双極子相互作用による線の広がりであると考え
られる。他方.Mnの高濃度側(き0.1%)でみられる
L1Hの飽和の傾向にはつぎの 2つのことが考えられる
きない。
2 •2.吸収線の温度変化
以上の結果は室温におけるEPRの半値幅に注目した
ものであるが.吸収線の波形をよくみるとMn量が少
ないものではローレンツ形をしている。しかし0.1% 
以上では波形がローレンツ形かガウス形かの判定はむ
つかしい。そこで.EPRの吸収線の温度変化に注目す
ることにした。通常.絶縁体中の磁性イオンの線幅は
スピンー格子緩和機構によって温度上昇とともに広が
ってくる CLife-time broadening)。 しかし. Sn 
Te : Mnでは事情が異なっているので，これらについ
て以下に述べたい。
Fig.2は. 1例として試料M19-ST-BCMn : 0.15 
%)の温度による吸収波形の変化を示す(測定温度
は.126. 260. 360. 480 K)。明らかに，半値幅が温
度上昇によって狭まっている。このことはEPR中心の
Mnイオンが熱的に運動していることを示している。
しかも.実際にはいくつかの試料でみられるように，
かなりMnイオンは不安定な位置にある。すなわち，
EPR信号はある程度の熱的履歴を示すことがわかっ
た。これらのことを Figs. 3と 4に示す。
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Fig. 2. The typical variation of the EPR 
signals with temperature for the sample 
M19-ST-B (Mn 0.15鬼).
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Fig. 3. Some examples 0 f appearance 0 f 
H FS lines a t 290 K. which were obtained 
about 3 months later (Mll-ST-G) and 10 
days laterCM21-ST-D). after the heat-treat-
ment of the samples under Sn vapor. But 
Fig.3は2つの試料M21-D(Mn : 0.5%)とM11 these lines disappeared under a hea t cyc1e 
-G (Mn : O.1 % )に対する290KでのEPR信号を示し between 120 and 480 K. 
ている。前報で報告した結果では.予想される Mn2+
の6本の超微細構造 (HFS).がみられず l本の幅広い
吸収線のみであった。その後，いろいろの試料に対し
て実験しでも同様の結果であったが，最近ある試料で
はHFSの現われることが判った。 Fig.3において
試料Mll-Gは，熱処理してすぐ測定した場合には l
本の幅広い線であった o その後，温度制御装置が納入
され.L1Hの温度変化を測定しようとして.約 3ヶ月
後に再び測定したところ室温でHFSが現われたもので
ある。そこで，この試料を少しずつ冷却してゆくと，
このHFSは段々小さくなり約280K以下では消えて l
本になる。ここで再び温度を上げて，温度Tが280K<
T< 360Kの範囲ではHFSが現われ.360K以上になる
と再び l本になる。再度これを室温に戻しても，今度
はHFSが現われない。この傾向は. Fig. 3のM21
Dでもみられた。この場合には，熱処理後10日目で測
定したものであるが.HFSがみられる。しかし上述の
ような熱サイクル(試料の冷却，加熱)によって.HF
Sが消滅することが判った o
Fig. 4は，これらの様子を試料M21-Dについて示
したものである。図の(a)は，上述のように熱処理し
て10日後に320Kで測定したときに現われたHFSを示
す。これに対して熱サイクルを行うとやはり Fig.
4 (b)のように 1本になる。このようなHFSは，現
在のところすべての試料について見られるのではなく
て，ごく一部の試料にみられるにすぎない。この原因
および再現性については現在検討を行なっている。こ
こで予想されることは. 1つはMnイオンが熱処理後
室温で保存していても格子点を動きやすいこと. 1つ
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Fig. 4. An example of disappearance of the 
HFS lines (a) at 290 K of the sample 
M21-ST-D under a hea t cycle. The line (b) 
was obtained a f ter the sample was hea ted 
up to 480 K and then lowered to 320 K. 
はキャリアの効果があるかも知れないことである。
最後に.HFSの現われるいくつかの試料を除き.ほ
とんどの試料では 1本の線が観測されたので，その半
値幅L1Hと温度の関係を示したL、。 SnTe: Mnで、は一
般に温度とともにL1Hが小さくなり，吸収線の尖鋭化
が現われる (Fig. 2参照)0 Fig. 5 はそれらの
結果をまとめたものである。この図に示した測定点
は.室温より低温側を測定し，ついで高温側を測定し
たものである。ある場合には .L1Hの値が熱サイクル
で元の値にならず履歴がある。 120-480Kの温度範囲
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Fig. 5. The tempera ture dependence 0 f the 
linewidth L1H for various Mn content. The 
observed activation energies εin the 
expression of Eq. (1) are indicated in the 
figure. 
において，図から次のような傾向がわかる 0)比
較的JHが室温で小さいものでは .L1H-l!Tがよく直
線にのっている。(iDそれに反し.Mn量が多くてL1H
の大きいものでは複雑になっている。すなわち. Mn 
量が 0.15%では高温側で急激な変化を示し低温側で
はおよそ一定になっている。さらに0.20%の試料で
は，余り温度変化が見られない。図から判るように，
Mn量の少ない試料ではL1Hは実験的に活性化エネル
ギ-eをもって，温度Tに対し指数関数的に変化する。
L1H=Cexp( +e/kT)・・・・・・・・・・・・・・・・・・ (1) 
ここでCは定数，たはボルツマン定数である O 図中に，
それぞれの活性化エネルギーが示しである (e=0.5-
9 x 10 -2eV)。傾向として .eの値はMn量とともに大
きくなっていることが判る。実際には，多数のキャリ
アも存在しており .L1Hは熱的なMnイオンの運動の
他にキャリア数によっても決定される。 Mn量が0.15
%の試料において低温側でJHが一定になっているこ
と，また0.2%の試料でほとんど温度変化していない
は，これらキャリアの効果によるものと考えられる o
3考察
はじめに，今回の実験で一部観測された超微細構造
について少し考察し，ついでにこれまでの吸収線のMn
量および温度依存性に対する実験結果を議論する。そ
れには観測された吸収線の半値幅L1Hが. (i) Mnイ
オン閣の磁気的相互作用. (ii) Mnイオンの熱的運
動. (iii)多数のキャリアによる遮蔽効果，などが考
えられるので以下に順次のべてゆきたい。
(A)超徹細構造
磁性イオンのうちMn原子に対するEPRの研究が多
くのいろいろの母体結晶に対して調べられている。こ
れは比較的に観測しやすいことも一つの理由である。
とくに.Mn5の核スピンと電子スピンとの超微細相
互作用(定数A)を調べることによって，すとえば母
体のイオン性や共有性などの電子状態の知見がえられ
る4)。しかしながら. N-VI半導体は今日までにそれ
程多くの研究は行なわれていないようである。最近，
Pb-カルコゲナイド (PbS. PbSe. PbTe) 中の
Mn2+.5.o)および:SnTe中のEuなどの報告がみられる 7)O
Pb-カルコゲナイド中のMn2+のHFSは Piferに
よると77Kおよび300Kでは吸収線の広がりで観測さ
れず.1.3Kにおいてみられ定数A (x 10-4c m -1) は
それぞれ次の値となっている・5) PbS : 71.8. PbSe : 
67.6. PbTe : 61.20 
われわれの実験でいくつかの熱処理したSnTeにお
いて.温度260-380Kでは幾分線がぼやけているがH
FSが現われた (Figs. 4. 5参照)。これら HFS線
が約90ガウス. 'J値が約2であることから，定数Aは
およそ80xI0-4cm-1となる。この値は吸収線がよく分
解していないので正確ではなく，上記のPbー カルコゲ
ナイドにくらべると大きい。格子定数および母体のイ
オン性などを考えると.SnTeのAはこの値よりも小
さいことが予想される o さらに，熱処理直後には現わ
れず，ある時間が経過して始めてHFSが現われた事
実も合わせて検討する必要があろう。
(8) 磁気的相E作用
これについては主として双極子相互作用 (dipolar-
interaction) と交換相互作用 (exchange inte-
raction)とがあろうが，前者についてはすでに前報
で考察した3)。後者については. Fig. 1でみられた
ように. Mn量0.1%の試料に対して室温で測定した E
PR吸収線の半値幅L1Hが飽和していることからその存
在が予想されよう。これには次のような磁気的測定
(帯磁率，磁化，中性子線回折など)に関する研究が注
目される(i) Snl.xMnxTe合金においては長距離
相互作用に基ずいて強磁性が現われ.そのキューリ温
度Tcはモル比xlこ依存する (x-0.05では液体ヘリウ
ム温度領域)ヘ閉じようにSnO.91-xMnxTeにおいて，
x>O.005では強磁性的配列をしTcがxとともに増加
し， 一方0.0001<x<0.005では磁気的配列が現われ
なL、9)。これらの研究においてTcはキャリア数 (1020-
102Icm-3) にも依存することが報告されている。ま
た，キューリ定数の評価から磁化はおよそ 5μB(μ 
ボーア磁子)をもち， MnはMn2+ (s-状態)にある
ことが示されている。
われわれの場合には，たとえば公称Mn量が0.2%
のときには上の表示によるとx-0.009であり ，Tcは
約液体ヘリウム温度になる。したがって，たとえわれ
われの試料でも強磁性配列があったとしても.測定温
度が120-480Kでは完全に常磁性となっている筈であ
るo ゆえに. Mn原子がSnTe結晶内に完全に囲溶し
ているとすれば，われわれの試料ではこのような磁気
的交換相互作用は認められないことになる。(ii ) さ
らに可能性としては.SnTe結晶に入った Mnが一様
に固溶せず，部分的にTeやSnと強く結合してMnTe.
Mn3SnあるいはMnSn2のような化合物を形成してい
ることも考えられよう。これらは中性子回折実験から
よく知られているように，ネール温度が約320Kの反
強磁性物質である。実際に我々の試料においてもこれ
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Fig. 6. Model potential acting on an atom 
near the crystal surf ace.IOJ A is a surf ace 
site and B. C， D， etc. are vacancy sites. Ec 
is the vacancy f orma tion energy and ap-
proxima tel y corresponds t 0the cohesi ve en-
ergy of the crystal. 
らの偏析物が存在するかどうか検討してみなければな な結品においであるポテンシャル内で調和振動してい
らないだろう。 るlつの粒子を考えると，その粒子のもつエネルギー
が障壁エネルギ-Eを越えると lつの点から別の点へ
(C) Mnイオンの熱運動とキャリアによる遮蔽効果 とび移る。図中の点Aは結晶の表面における状態で，
これまでの実験からわかったことは，吸収線の半値
幅L1Hが120-480Kの範囲で温度上昇とともに減少し，
かっそれは活性化エネルギ-Eをもっ指数関数で表わ
されること(式(1)参照).Mn量が0.15%以下では
このエネルギーはMn量とともに増加すること， しか
しMn量が0.2%の試料ではL1Hはほとんど温度に依存
しないことである。また，熱的サイクルで履歴もみら
れた。これらの現象に関してわれわれがまず思いつく
のは.EPR中心のいわゆる"運動による尖鋭化"であ
る。 SnTe結晶にはSn-欠陥が存在して多数のキャリ
ア(正孔)を供給している。用いた試料は粉末にして
いるため，当然巨視的な欠陥もあろう。磁性不純物と
してのMnは熱処理することによって，これらの欠陥
に置換型に入り EPR中心となっている。古くから結
晶中の点欠陥(フレンケル型，ショットキー型，異種
原子など)の熱的励起に関する研究が行なわれ，最近
この分野の総合報告が Flynnによってなされてい
る。 10) ここでは簡単なモデルによって.SnTe結晶中
のMn2+イオンが一つの格子点から別の点へ熱エネル
ギーをもってとび移る現象を考えてみたい。
Fig.6に示すように 10) 一般に点欠陥の生成のエ
ネルギー(あるいは凝集エネルギー)がEcであるよう
B. C. Dは内部の点欠陥を示している。いま，表面
は考えないで，内部の点Bから隣接のC点へ粒子がと
び移る確率Pは
p= exp(一ε/kT)・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ (2) 
とかける。 1つの点欠陥の周りにNケの近接点がある
と，その正味の選移の割合は
W = N woexp( -E/ kT)・・・・・・・・・・・・・・・・・・ (3) 
となる。ここでwoは温度が無限大のときの lケの粒
子がとび移る割合いである。この遷移に関連する緩和
時間τ(-lIW)を導入すると.EPRの場合に運動に
よる尖鋭化に関する吸収線の幅L1Hは近似的にL1H--τ
であるから，
L1H cx: τcx: W-I cx: exp(εIkT)・・・・・・・・・・ (4) 
と表わされる。この式のEは一般的な点欠陥の障壁ポ
テンシャルであるが，またこれは点欠陥の熱運動に関
する活性化エネルギーでもある。
実際にEPR吸収線の尖鋭化の実験からEを求めた例
として.Si中のV族元素P，As.Sbのデータがある.1)
それによるとこれら元素と欠陥 Vとの対の再配列
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の活性化エネルギ-E (eV)はそれぞれP-V: 0.93， ようにわSn-欠陥の位置を占めているものとする。SnTe
As-V: 1.07， Sb-V : 1.29である。そのほかに点欠 結晶における格子欠陥の大部分は Sn-欠陥であるが，
陥の活性化エネルギーは，熱拡散やイオン伝導の方法 Te-欠陥も存在していることもありうるので図示して
から求められる 10)。さらに，主としてイオン結晶にふ ある。さらに，これらの周りには多数のキャリア(正
るくから適用されている電気的双極子による誘電損失 孔)が存在していること，そしてMn2+イオンは互に
の実験からも点欠陥について多くの知見がえられ 磁気的な相互作用をもっていることも注目しなければ
る12) これら格子欠陥の生成エネルギ-Ecや活性化エネ ならない。イオン結晶における点欠陥の運動と同じよ
ルギ-Eはいろいろの母体結晶(金属，半導体，絶縁 うに12) まず予想されることはMn2+イオンが Fig. 
体)によってもまた欠陥の種類(陰イオン，陽イオ 6で示した活性化エネルギーε以上のエネルギーを持
ン)，異種原子の種類によっても異なっているが，お っと， (i)格子聞の位置(図中I)， (ii)陽イオン欠
よそEcは数eVで、ありεは10-2-1 eVの大きさをもって 陥の位置(図中1)， (ii)さらに陰イオン欠陥の位
いる o 一方.SnTeのような低抵抗の物質では誘電損 置(図中m)かのいずれかへとび移るだろう。熱処理
失の実験はその性質上行なうことができず，点欠陥の 効果の実験によれば.(i)の過程がもっともらしいが，
運動についても余り調べられていないように思われ これら 3つの過程の場合であれば上述のようにSnTe
る。今回の実験から .SnTe中Mn2+のεは0.4-9 X 102 でもεの大きさは実測されたものより少なくとも l桁
eVで、あったが，この値は他の母体におけるEよりも約 大きい筈である。したがってSnTeの場合にはイオン
1桁小さいことが注目される。そこでわれわれの場 結晶と事情が異なっているだろう。
合.Mn2+はどのような熱運動をするのかを定性的に 一方.SnTeは電気的測定によると1.2)キャリア数が
議論してみよう。 1021J-I021cm-3程度の縮退半導体でありいわば金属的
Fig. 7は模式的にSnTe中のMn2+と陽イオンおよ な性質をもっている。しかし，純粋な金属における点
び陰イオン欠陥を示しである。 SnおよびTeはそれぞ 欠陥の活性化エネルギーεも10-2-1 eVぐらいである
れ2価イオンとしてSn2+およびTe2となっていると考 から，まったく同じ議論はできそうにないが.注目す
えるのがよいかも知れないが，ここでは記号として十 べきことはキャリアによる遮蔽効果である。つまり点
および と記しである。また .Mn2+は前報でのべた 欠陥(今の場合にはMn2+)の周りは多数の正孔で遮
+ -・・・・ + 
+ 
+ + 
Fig. 7. Schematic mechanism of reorienta-
tion 0 f Mn2+ -vacancies pairs in SnTe. The 
Sn2+ and Te2-si tes a re indica ted by + and 
and these vacancies by O.口， respective-
ly. The jumping process from Mn2+ to the 
vacancies are shown by 1 CinterstitiaD， 1
(Sn-vacancy)， and m (Te-vacancy). 
蔽されているために Fig. 6の障壁ポテンシャルが
小さくなっているものと考えられる。さらに. Mn量
が増えると互に磁性不純物聞に磁気的な相互作用(こ
こでは双極子一双極子相互作用のために，みかけ上の
ポテンシャルが増加するものと考えられる。実際の活
性化エネルギーを第一原理から計算することはやさし
いことではなく 10) さらに実験データの蓄積とともに
検討しなければならないが，これまでの考察からSnTe
中の Mn2+イオンの活性化エネルギ-Eは，次のよう
な2つの寄与があるものと考える。
E=E(p)+E(M)・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ (5) 
すなわち，ポテンシャルエネルギーはキャリア数ρに
依存する項ε(ρ)と磁気的相互作用による項E(M)とに
よって決定される。これら各項の具体的な表現は現在
のところ不明であるが.ε(ρ)はキャリアとともに減
少し，一方E(M)は磁性不純物量とともに増加するこ
とが Fig. 5から容易に想像されよう。 Fig.5 
の試料M20(Mn量0.2%)でみられるようにJHがほ
とんど温度変化しないのは .E-0と考えられ， この
場合には磁気的相互作用の項ε(M)よりもキャリアに
10 i 
よる項ε(ρ)が効き ε(ρ)~ε(M) となっているものと思 非常に構造敏感な中心であることが明らかになった。
われる。 EPR測定に用いた試料M20のキャリア数を これらについてさらに検討を行ないたいと考えてい
実際に測定していないが，おそらくかなり多いものと る。
想像される。
以上要約すると，熱処理したSnTe:MnのEPR信
号の半値幅L1HのMn量および温度依存性からみて，
Mn2+イオンの熱的運動による吸収線の尖鋭化のある
ことが明らかになったが，詳細な機構についてはさら
にデータを蓄積しなければならない。また，一部の試
料でみられた 6本の超微細構造の熱サイクルによる生
成および消滅に対しでも， SnTeのMnは予想以上に
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